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(g) Strahlenhartbare, waSrige DIspersionen, deren Herstellung und Verwendung 

(§) Die voriiegende Erfindung betrifft Polyesteracrytaturet- 
han>Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen 
Polyesteracrytatprapolymeron, erhSltlich durch Polyaddition 
von 

A 40-90 Gew.-%, einom oder mehreren hydroxylgruppen- 
haltigen Polyesteracrylatprapolymeren mit einem OH-Qehelt 
von 40-120 mg KOH/g und 

B. 0,1-20 G6W.-%, einer oder mehrerer mono- und/oder 
difunktioneller gegenuber Isocyanatgruppen reaktfven Ver- 
bindungen, die kationische, anlonische und/oder durch 
Ethereinheiten dispergierend wirkende Gruppen errthalten 
mIt 

C. 10-50 Gaw.-%, einem oder mehreren Polyisocyanaten 
sowie anschlie&ende Umsetzung mit 

D. 0,1-10 Gew.-%, einem oder mehreren Di- und/oder 
" Polyaminen. 



Die fotgenden Angaben sind den vom Aranelder eingereichten Unteriagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 1 1 . 96 602 063/307 

BEST AVAILABLE COPY 



7/31 



DE 195 25 489 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



Beschrdbung 

Die Herstellung von waBrigen Polyurethan-Dispenionen ist Stand der T«Amk und ^ •^^pj^^ "^f 
EP-75 775v DE-OS 34 17 265. DE-OS-35 16 806. DE-OS-36 13492. DEOS-36 JBM^ US-49 92 M7. CA- 
12 24 586. -Methoden der Organischen Chemie-. Houben-Weyi. 4. Auflage. 2. & WK^^rg 

TWeme Verlag. Stuttgart. 1987 und in der "Angewandten Chemie'. D. Ehetendi 82. 53 (1970) beschneben. Zu 
Polyurethan-Lackuberxugen mit sehr gutem Eigenschaftsniveau. wie Cheniikahenbestandigteit und mediam- 
sche StabUitat, gelangt man. wcnn die Beschichtungen nach Verdunsten des Wassers noch bei MhCTen Tempera- 
turen reagieren bzw. vemettt wenien. Diesen Vorgang bezeichnet man ate Einbrennra. Beispielsweise vemet- 
zen unter diesen Bedingungen ionisch modifizierte Urethanprapolymere. die noch antcilig verkappte Isocyanat- 
gnippen enthalten. mit rich selbst Eine andere Methode besteht darin. daB man den Polyurethan-Disperaonen 
Aminoplast-Harze zusetzt, mit denen dann die Endvemetzung ebenfalls bei hdheren Temperaturen eriolgt Die 
Aushartung bei hohercn Temperaturen ist dann geeignet, wenn es sich um temi»raturbesandige Substrate 
handelt Nicht bzw. nur bedingt geeignet ist dlese Methode zum Beschichten von Holz, Papier o«ler LedCT. 

Zum Schutz vor SuBeren Einflussen der zuletzt genannten Substrate eignen sich besonders Polyurethan-Di- 
spersionen. die strahlenvemetzbar sind. In der EP-554 784 mid in der D&34 37 918 wml die HersteUung von 
sttahlenhartbaren Polyurethan-Dispersionen basierend auf AcryloyI- bzw. Methaciyloylgruppen besdineben. 
Nadi Veidunsten des Wassers erhalt man allcnlings Oberzuge, die vor der Strahlenhartung noch mcht mecha- 
nlsdibelastbar sind bzw. kiebrigeOberfiadienergeben. 

Soldie Bindemitteldispersionen kOnnen nicht Oder nur bedingt zum BeschKditen von StQhlen verwendet 
weiden. da nacb der Strahlenhartung unter Praxisbedingungen bedingt durdi Strahlenschattenbereiche keine 
komplette Aushartung. besonders unterhalb der Sitzschale. erfolgt Diese Bereiche bleiben klebng. was nachteil- 
iE ist Weiterhin ist die Reparaturfahigkeit der Beschichtungen. die mit solchen Dispersionen erhalten werden. 
sehr schlecht. Die Oberflachen kleben. lassen sich daher nicht schleifen. Nach der Aushartung ist dann die 
HaftunBderneuenBeschiditung,wiederLackspezialistweiB,unzureichend. ...... . . . . 

WQnKhenswert sind demnach Dispersionen, die nach Verdunsten des Wassers klebfreie. "^^f^** 
spruchbare Oberflachen eigeben. Dadurch ist auBerdem eine Reduzierung der Staubempfindhdikeit der nodt 
nidttaasgehartetenLackoberfUtehengegeben. . ^. - _i • cd ooa aba k» 

Physikalisdi antrocknende. strahlenhartbare Polyurethanacrylat-Dispcrsionen werden m der EP-209 684 be- 
schneben. AUertfings relcht die mechaiusche Beanspruchbarkeit. wie beispielsweise die Sdileifbarkeit, der mit 
diesen Disperstonen eriialtenen Oberfiadien nach Verdunsten des Wassers nicht aus. um diese, vom Fachmann 
erwflnschteAnforderun&zuerfOllen. _ „ j- v«^„„.^o„ h». 

Aufgabe war es, waBrige POlyurethan-EHspersionen zur Verfugung zu stellen. die nach Verdunsten des 
Wassns klebfreie^ schldfbare BescUchtungen ergeben, die anschlieBend radikahsdi und/oder strahlendiemisdi 
35 zu kratzfesten und chemikaiicnbestancfigen Obeizagen Mrten und die die voiher genannten Nachteile mcht 

Obcrrasdiendcrweise lieB sich die Aufgabcnstellung dadurch losen, daB man hydroxylgnippenhaltige Poly- 
csteracrylatprapolymcre, im Gcgcnsatz zu den in den vorhergenannten Patenttchnf ten beschnebenen niedcr- 
molekularen Hydroxyalkyl(nicth)acrylatcn. zur Synthcse der erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturethan-Di- 

40 ^^^^^^^^^^^ aufgrund der Verwendung von Prapolymcren auch in okonomischer Hinsicht 

vorteUtofL weil durch den Ensatz der hydroxylgruppenhaltigen Polyestcracrylatpraiwlynieren bereite MoJekQ- 
le mit hoheren Molmassen zum Aufbau der MakromolckOle eingesctzt werden und sich dadurch der Isocyanat- 
anteQ gegenGber den herkdmmlichen Herstelhnethoden strahlenhartbarer Polyurethandispersionen entschei- 

AK dendreduziert Wie bekannt, sind IsocyanatcrelativteureAusgangsverbmdungen. ^ ^ . ... 

Gesenstand der Erfindung sind Poiyesteracrylaturethan-Dispcrsioncn auf Basis von hydroxyigrupperfialtigen 
Polyesteracrylatprapolymercnen. Die HersteUung der erfindungsgemaBen Polycsteracrylaturcthan-Dispersio. 
nen erfolgt durch Polyaddition von 

A. 40-90 Gew.-%, vorzugsweise 50-80 Gew..%, einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Poly- 
esteracryiatprapolymerennuteinemOH-Gchaltvon40-l20mgICOH/gund 

a 0 1 -20 Gew.-%, vorzugsweise 2- 15 Gew.-^, einer oder mehrcrer monound/oder difimktroneUer gc- 
geniiber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen. die kationische, aniomsche und/oder durdi Ethercm- 
heitendispergierendwirkcndeGruppen enthalten mh 

C 10-50 Gcw..%, vorzugsweise 15-40 Gcw.-%, einem oder mehreren Polyisocyanaten 

sowie anschlieBende Umsetzung mit 

D. 0,1-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5-7 Gew.-%, einem oder mehreren Di- und/oder Polyaminen. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturethan- 

""te^n^hTc^^^^^ Polyesteracrylatprapolymeren A handelt es sich um PolykondensaUonsp^ 

duktrdie s^ch ^ifuen von Polycarbonsauren bzw. faUs zuganglich. ^nhydnde (ex^^^ 

genannt Adipinsaure. Sebacinsaure, Maleinsaureanhydrid Fumarsaure und Phthalsaure) Di- und/oder hohcr- 
funSellen Polyolen (wie z. B. Ethylenglykol. PropylenglykoU NeopentylglykoUTnmethylolpropan. Pentaery- 
thriLalkoxvIierteDi- bzw. Polyole.usw.) und Acryl- und/oder Melhacrylsaure. 

Na^h dS^^^^^^^ iibcrschQssige Carboxylgruppcn mit Epoxiden umgesetzt sem. 
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Die Herstellimg der hydroxylgruppenhaldgen Polyesteracryiatprapolymeren A ist in der US-PS-42 06 205. 
DE-OS-40 40 290, DE-OS-33 16 592, DE-OS-37 04 098 und UV & EB Curing Formulations for Printing Inks 
Coatings and Paints", ed R. Holman and P. Oldring, published by SITA Technology, London (England) 1988, S. 36 
f beschrieben. Die Reaktionen sind dann zu beenden, wenn die OH-Zahl im Bereich von 40-120 mg KOH/g 
liegL Altemativ k6nnen auch hydroxylgnippenhaltige Polyepoxyacrylatprapolyinere oder hydroxylgruppenhal- 
tigePoiyurethanacrylatprapolyinereeingesetztwerden. - , i. j. 

Kationisch, anionisch und/oder durch Ethergruppen dispergierend wirkende Verbindungen B smd solche, die 
beispielsweise Sulfonium-, Ammonium-. Carboxylat-, Sulfonat- und/oder Polyethta^nippen enthalten und durch 
das Vorfiandcnsein von isocyanatreaktiven Gruppen in die MakromoIekOle eingebaut werden. Bevoraigt geeig- 
nete isocyanatreaktive Gnimen sind Hydroxy!- und Amingruppen. Vertreter ffir Verbindungen B sind Bispiy- 
droxymethyl)propionsaure, ApfekSure. Gl^Is§ure. MilchsSure, Glycin, Alanin, Taurin, 2-Amino-eth3iamino- 
ethansuifonsaure. Polyethylen^ykole und Polypropylenglykolc. Besonders gedgnet ist Bis(hydroxymethyl)-pro- 
pionsaureundPolyethylenglyfcollSOa « 

Die Polyaddition kann mit aromatischen. araliphatischen, aliphaoschen oder cyctoaliphatischeii Polyisocyana- 
ten C erfolgen. Es kdnnen auch Mischungen sokher Polyisocyanate C eingesetzt warden- Beispiele geeigneter 
Polyisocyanate C sind Tetramethylcndiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2A3-'I>inicthylhexa-methyl«i<Kiso- 
cyanat, l,4-QFc!ohexylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 1,4-Phenyicndiisocyanat. 2,6-Toluyiendiisocyanat. 
1,5'Naphthyiendiisocyanat. 2,4- oder 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat,Triphenylmetlianr4,4',4".triisocyanat so- 
wie Polyisocyanate, die duit^ Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von 
Diisocyanaten mit polyfunktionellen hydroxyl- oder amingnippenhaltigen Verbindungen entstehen. HIerzu 20 
gehort das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats. Weiterhin geeignet sind blockicrte, reversibel verkappte 
Polykisisocyanate wie 13^-Tris-[6-(l .methyi-propyliden-aniinoxycarbonylamino)-hexyl>2,4,6-trioxo-hexah- 
ydn>-l,3,5-triazin. Besonders bevorzugt sind Hexamethylendiisocyant und Isophorondiisocyanat und deren Mi- 
schungen. J, 

Di- und/oder Polyamine D dienen zum Erhdhen der Molmasse. Da diese Reaktion im waBrigen Medium 25 
stattfindet. miissen die Di- und/oder Polyamine D reaktiver als Wasser gegenQber den Isocyanatgruppen sein. 
Exemplariscb seien genannt Ethylendiamin, 1,6-HexamethyIendiamin, Isophoronctiamin, 13-. 1,4-Phenylendi- 
amin, 4.4'-Dipheny!raethandiamin, Triethylentetramin und Hydrazin. Besonders bcvorzugt ist Ethylendianun. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturcthan-Dispersionen kdnnen simtliche, dem Stand 
der Technik bekannte Verfahren wie Emulgator-Scherkraft-. Aceton-, PrSpoIymer-Misch-, Sdunelz-Emulgier-, 30 
Ketimin- und Feststoff-Spontan-Dispergier-Verfahren bzw. Abk6mmlinge davon verwendet werden (vcrgL 
-Mcthoden der Organischen Chcmie*. Houben-Weyl 4. Auflage, Band E20/TcU 2, S. 1682, Gcorg Hiieme Verlag. 
Stuttgart, 1 987). ErfahrungsgemSB am besten geeignet ist das Aceton-Vcrfahren. 

Die iComponenten A und B werden zur Herstellung der Vorprodukte (Polyesteracrylaturethan-Ldsungen) un 
Reaktor vorgelegt. imt einem mit Wasser mischbaren aber gegenQber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittel 35 
verdOnnt und auf hdhere Temperaturen, msbesondere im Berekrh von 50 bis 120**C aufgeheizt Geeignete 
L5sungsmittei sind Aceton, Butanon, Tetrahydrofuran. Dioxan, Acetonitril und l-Mediyi-2-pyrrolidon. Weiter- 
hin k5nnen die zum Beschleunigen der Isocyanatadditionsreaktion bekannten Katalysatoren wie z. a Tnethyla- 
min, l,4-Diazabicyclo-[2A2]-oktan, Zinndioktoat oder Dibutjizinndilaurat mit vorgelegt werden. Zu diesen 
Mischungen tropft man das und/oder die Polyisocyanate C Das Verhaltnis der Mole aller Hydroxylgruppen zu 40 
Mole aller Isocyanatgruppen liegt in der Regel zwischcn 03 und 0^5 insbesondere zwischen 0,4 und 03- 

Nach der Herstellung der Polyestcracrylaturethan-L5sungen aus A« B und C erfolgt. falls dies noch nicht in 
den AusgangsmolekQlen durchgefuhrt wurde, die Sabsbildung der anionisch und/oder kationisch dispergierend 
wirkenden Zentren der Verbindungen B. Im Falle anionischer Zentren sind dazu Basen wie Ammoniak,Tnethy- 
lamin, Tri-ethanolamin. Kaliumhydroxki oder Natriumcarbonat und im Falle kationischer Zentren Schwef elsau- 45 
redimethylester oder Bemsteinsaure vorteilhaft einsetzbar. Werden Verbindungen B mit Ethergruppen verwen- 
det, entfailt der Ncutralisationsschritt. , ^ . .,j J 

Im letzten Rcaktionsschritt, bei dem im waBrigen Medium eine MolraassenerhShung und die Ausbudung der 
ernndungsgemafien Polyestcracrylaturethan-Dispersionen stattfmdet, werden die Polycsterurethan-L5sungen 
aus A. B und C unter staricem Ruhren entweder in das Dispergierwasser, das das und/oder die Polyanaine D so 
enth&lt» eingetragen oder man rflhrt umgekehrt die Dispergierwasser/Polyamine D-Mischung zu den Polyester- 
urethan-L6sungen aus A B und C Es erfolgt dann die Molmassenerhdhung durch Reaktion von noch vorhande- 
nen Isocyanatgruppen der Umsetzungsprodukte aus A. B und C mit den aminischen Wasserstoffen. AuBerdem 
bilden sich die erTrndungsgem^Ben Dispersionen aus. Die emgesetzte Menge an Polyamin D hangt von den nodi 
vorhandencn, nicht umgesctzten Isocyanatgruppen ab. . - t? 1.^1 ^ 

Falls erwfinscht kann das Ldsungsmittel abdestilliert werden. Die Dispersionen haben dann eincn Festkorper- 
gchalt von 20—60 Gew.-%, insbesondere 30— 55 Gew.-%. ^ „, . . 

Die erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturcthan-Dispersionen ergeben nach Verdunsten des Wassers bereits 
ohne Zugabe von Hilfsstoffen physikal'isch trockene Oberziige mit einer hohen mechanischen Beanspruchbar- 
keit Insbesondere zeichncn sie sich durch ihre Schleifbarkeit aus. Durch anschlie&ende strahlenchemisdi und/ 60 
Oder radikalisch induzierte Vemetzung hSrten die Filme zu besonders hochwertigen, kratzfesten und diemika- 
lienresistenten LackfiberzOgcn aus. . ^ c? ui \ - 

Bei der strahlenchemisdi induzierten Polymerisation (UV-, Elektronen-, Rdntgcn- oder Gamma-Strahlen) ist 
die UV-Hartung besonders bevorzugt. Die UV-Hartung wird in Gegenwart von Fotoinitiatoren ausgel6st. Als 
Fotoinitiatoren eignen sich z. B. aromatische Ketonverbindungen, wie Benzophenone, Alkylbenzophenone, 65 
Michlcrs Keton. Anthron und halogenlerte Benzophenone. Weiter geeignet sind z. B. 2,4.6-Trimethyl-bcnzoyl-di- 
phenylphosphinoxid, Phenylglyoxylsaureester, Anthrachinon und seine Derivate, Benzilketale und Hydroxyal- 
kylphenone. Es kdnnen auch Gemische dieser Verbindungen eingeseUt werden. 
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we^ oSersionen, Pigmente. Farbstoffe oder Mattieningsmittel versetzcn taw. tombuueren. 

Beispide 

nie foleenden Beisoiele soUen die Erfindung erUUitern. ohne sie zu besdirinken. 

Herstellungdeshydroxylgruppenhaltigen PoIycsteracrylatprtpolymefenAI gemaBBeispieiader 

DE-OS 40 40 290 

193b Phthalsaureanhydrid. 190g Adipinsaure. 62g Ethytengb^olmrf W g Jol^ s^^^ 
t93 Pa-s 

Hydroxylgruppenhaltiges Polyesteracrylatprapolymcr A2 

Laromer LR 8800 (eingetragener Markcnname der Fa. BASF) OH-Zahl 80 mg KOH/g. 
ViskositSlt97Pa-s. 

Hydroxylgruppenhaltiges Polyesteracrylatpr^lymcr A3 

Laromer LR 8799 (eingetragener Markenname der Fa. BASF) 0»Zahl 82 mg KOH/g- 
Viskositat4,l Pa s. 

HeretcUung der erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturethan-Dispersionen 

Beispiel t 

tat DIN 4 (20° C): 89 s; MFT: < 12"C 
» Beispiel 2 

Wlederholungv«mBeispieIlmitderAnderung.daB150gPolyesterac^^^^ 

F«mXSt:41.t%;pH:7|; Viskositat DIN 4(20-C):27 s; MFT: < I2-a 

Beispiel 3 

WiederhCung von Beispiel 1 -tder A^eruj^ daB 150^^ 
Polyesteracnrlaturethan-Wsung emgesem werdc^ Mischung 

lamin. Bei Raumtemperatur wird P°ly«»««^»";!i;XhlS^ 
niLc 515 P Wasser und 3^ g Ethylendiamin eingerOhrt, es biiaet sicn sponian ciire 

FeststoffgehalT: 40^%; pH: 7^; Viskositat DIN 4 (20^0: 27 s; MFT: < 12-C 
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Beispiel4 

Zu ciner Misdiung aus 150 g Polyesteracrylatprapolymer A3, 7^ g Bis-(hydroxymethyI)-propionsSure, 0,2 g 
Dibutytzinndilaurat und 118g Acetoiu die riickfluBsiedet* tropft man 50 g Isophorondiisocyanat und riihrt 
4 StundeiL AnschlieBend wird bci 40'C 5,6 g Triethylamin zugegeben. Nach Abkflhlen auf Raumtemperatur 
wird die PoIyestcraciyIaturcthan-L6sung unter starkem RQhren in 470 g Wasser. das 3,6 g Ethylendiamin enthalt, 
gegeben. Dabei bUdet sich spontan eine Dispersion aus. Es wird so lange gerilhrt, bis IR-spektroskopisch kem 
Isocyanat bei 2270 WeUenzahlen mehr nachweisbar ist Das L5sungsmiuel wird mit cinem Rotationsveidampfer 
unter Vakuum abgezogen. 

FeststoffgehaIt:37,4%;pH:7,!;Viskoat5tDIN4 :73s;MFT: <12*C 

BeispielS 

Hier wild noch ein Veisuch mit PEG 1500 ansteUe der Bis-(bydroxymctfa^pn)pionsaure nachgerdcht 

Anwendungstedhnische PrQfung der erfindungsgemaBen Polyesteraciyiaturethan-Dispcrsionen(siche auch 

Tabeile) 

Die Dispersionen wurden in einer Schichtdicke von 90 jun auf Glasplatten aufgetragen. bei 25*C getrocknet 
und nach 1 Stundc die PendelMrten nach Kdnig (DIN 53 1 57) bestimmt In glek:her Weise wurden die Disperskv 
nen, welchra jewcils 1,5 Gcw.-% des Fotoinitiators 2-Hydroxy-2-methyM -phenyl- l-propanon (Darocur 1173 
Fa. Ciba Geigy) zugesetzt waren, auf Glas aufgetragen, getrocknet (25^ C) und mit UV Ucht bcstrahlt (80 W/cm, 
10 m/min und Larapc> 30 Minuten nach der UV-Hartung wurden die Pendelharten nadi Kdnig (DIN 53 157) 
bestimmt. 

Zur Bcstimraung der Oberfl&chenoptik wurden jeweils 154 g Dispersion mit 2 g Mattierungsmittel TS 100(Fa. 
DegussaX 2,6 g Fotoniitiatonnisdiung (2-Hydroxy-2-mcthyl-l-phenyl-l-propanon (Darocur 1 173 Fa. Ciba Gei- 
gy)/Benzophenon 2 : 1) und 1,5 g Schwego PUR 8050 VP (Fa. Scbwegmann) vermischt Die Rezeptierungen 
wurden mit Wasser auf eine Auslaufoeit von 35—40 s (DIN-4.Bechcr) eingesteUt und ca. 80 g/m^ auf Esche 
gespritzL Nach Verdunsten des Wassers bei 25*0 wurde mit UV-Ucht (80 W/cm, 1 m/min und Lampe) gehSrtet 
und die Oberfl&chen geschliffen. Auf diesen OberflSchen wurden nochmals die selben Fonnulierungen (Schicht- 
dicke: ca. 80 g/m^) gespritzt, bei 25**C getrocknet und mit UV-Udit (80 W/cm, 1 m/nun und Lampe) gehSrtet 
Das Verhalten auf der HolzoberflSche (Fiille), die Porenbenetzung und der Veriauf sind in der TabeOe zusam- 
mengestelh. AuBcrdem wurden mit diesen Oberflfichen die OberflSchenbestandigkeit nach DIN 68 861-1 B (die 
Tabeile enthilt die PrOfergebnisse fdr Wasser* 48%iges Ethanoi, 10%iges Ammoniakwasser, Dibutylphthalat 
und Aceton) geprOft 
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PatenunsprOche 

, Polyesteracrylature.han-Dispe«lonen auf Basis von hydroxylgruppenhalugen Polyesteracnrlatprtpoly- 
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reaktiven Verbindungen, die kationische, anionische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend 
wirkende Gnippen enthalten mit 

C 10—50 Gcw,.%, einein oder mehreren Poiyisocyanaten 
sowie anschlieBende Umsetzung mit 

D. 0,1 — 10 Gcw.-%, einem oder mehreren Di- und/oder Poiyaminen. 
Z Dispersionen gemaB Anspnidi 1, dadurdi gekemizeichnet, da6 
A50bis80Gew.-%, 
B2bisl5Gew.-%, 
C 15 bis 40 Gew.-% und 
D 03 bis 7 Gew.-% betragL 

3, Verwendung der Dispersionen gemaB einem der Ansprfldie I oder 2 als LackbindemitteL 
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